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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@) Hersteilung von Polyvinylester-Dispersionen 

(§) Polyvinyiester-Dispereionen mlt hohem Feststoffgehalt, 
die als Bindemittel in Baustoffen vorzugswaise In Form 
redisperglerbarer Kunststoffpulver eingesetzt warden kon- 
nen, warden erhaiten durch Polymerisation von mindestens 
einem Vinylester und optional weiteren dam it copolymers - 
sierbaren Monomeren mitteJs wasserldslicher kationischer 
Azoinitiatoren. 
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Beschreibung 



10 



15 



20 



30 



35 



gierbaren ^spLi^^ZZZ^^^T^oS^ ^P™*™*"-* *™» lichen redisper- 
Diie Fo*e^^^ S#» ^tstoffgebalt bergesteut we*en. 

GegtnSdTvor^^ 

Vinylester und optional w«tmS™lu?i.T w durch Polymerisation von mindestens einem 
Azoinitiatoren. w eiteren daimt copolymensierbaren Monomeren mittels wasserloslicher kationischer 

din)dihydrochlorid, SlSfe^hCL ^ XS° Chl ? n f 1, ^"^^-methyl-N-plwnylpropioiS 




45 



55 



65 



«m-2^propan]dih^bfo^^^ 

F^-"****^ dUtydrochlorid, 

dropyritmdin-2-yl)propanl(4ydro^orid 2^V^W?i??T^ * ¥ -^^"(S-hydroxy-^Ae-tetrahy- 

chlorid. joiayorocniond, ^-Azobis{^1^2-hydroxyethYl)-2-iinidazoKn-2-yl>propan|dihydixL 

SSo^ 

Monomeren, etoStet ^ Menge VOn 0,05 b,s 2 Gew - % - bezogen auf die Gesamtmenge der 

Vinylacetat Vinylpropionat, Viny^^L T,l blS 12 Kohlenstoffatomen. Beispiele sind 
9.10 oder 11 (ai-DiC^r^^ 

vprzugsweiserndes^l 50^4 M n^^^ der Vinylester betragt 

eingesetzten Monomeren. u D,s WUrew - % - bezogen auf die Gesamtmenge der 

KoUen^ einem , bis 12 

acrylat, i-Butylacrylat, t-Butvlacrvlat n H«^3Tf " ^^a^^ fthylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butyl- 
EthvlmethacryiaH-P™^^ 2-Ethylhexylacrylat, Methytaedwcrykt, 

hexylmethacr^lat DttA^SSSS^itSSX^^ "Butylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, 

A<S^Med^ U ? d °icarbonsa«ren, beispielsweise 

sauren, beispielsweise M^einsauremo^nS Und Diesterder Dicarbon- 

der vorgenannten Sauren eingesem ^£d£te££a3 ^^^^-^yUiexvlester sowie auch Salze 

5 Er-S b , ezogen auf » die ^^^^S^i^r^ betragt voraugiweise bis Z " 

der Gruppe der neutrale^d ^ZlS^Z^l^™ —*»"«* Comonomeren aus 

* «S5SSS^JS.S5^^ T 4 bi ? 15 vorzugsweise 6 

nylalkohobuegtvorzlgswe^ 

^^seSObisgSMo.-^bevorzugt^^ 
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Weitere Beispiele fur geeignete Schutzkolloide sind veretherte Celiulosederivate, beispielsweise Hydroxyet- 
hylcellulose, Memylcellulose,CarboxymemylceIIulose sowie Polyvinylpyrrofidon oder Polycarbonsauren. 

Das Verfahren kann als Batch-, Zulauf- oder kontinuieriiches Verfahren durchgefuhrt werden. 

Die Polymerisationstemperatur betragt vorzugsweise 40 bis 90° C, insbesondere 60 bis 80° C 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von s 
mindestens 45 Gew. -% erzielt Insbesondere werden Feststoffgehalte zwischen 50 und 75 Gew. -%, besonders 
bevorzugt zwischen 60 und 70 Gew.-% erreicht. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Schutzkolloid-stabilisierte Polymerdispersionen mit einem Feststoffge- 
halt von mindestens 45 Gew. die durch Polymerisation von ausschlieBlich Vinylestern oder von Vinylestern 
mit ausschlieBlich weiteren Comonomeren aus der Gruppe der neutralen und anionischen Monomeren mittels 10 
wasserldslicher kationischer Azoinitiatoren erhaltlich sind 

Die erfindungsgeraaB hergestellten Dispersionen kdnnen zur Modifizierung von Baustoffen eingesetzt wer- 
den. 

Aus den erfindungsgemafi hergestellten Dispersionen lassen sich durch SprQhtrocknung sehr gut redispergier- 
bare Kunststoffpurver herstellen. Derartige Kunststoffpulver konnen ebenfalls in hydraulisch abbindenden is 
Baustoffen sowie in Pulverfarben eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polyvinylester-Dispersionen als Bindemittel in Baustoffen sowie zur Herstellung von redispergier- 
baren Dispersionspulvern, vorzugsweise fur den Einsatz in Baustoffen und Pulverfarben. 

Die aus den erfindungsgeraaB hergestellten Polyvinylester-Dispersionen erhaltenen Pulver weisen eine hohe- 20 
re Lagerstabilitat auf als nach Standardverfahren zugangliche Pulver. 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Eriauterung der Erfindung. Die angegebenen Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht anders vermerkL 



In einem 4-1-Glaskolben, der sich in einem Heizbad befindet und mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Tropftrichter 
und Thermometer ausgestattet ist wird die in der nachfolgenden Tabelle angegebene Menge vollentsalztes 
Wasser vorgelegt 

Unter RGhren (1 30 Upm) werden 30 
1 17,5 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen Ldsung bei 20° C: 8 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 
Polymerisationsgrad: 1400), 

1,0 Teil Natriumlaurylsulfat (^exapon Kl 2, Henkel), 

33 Teile eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymerisats mit 20% Ethylenoxid (®Genapol PF20, Hoechst 
AG), * 35 

1,0 Teil eines Entschaumers auf Basis einer {Combination von fittssigen Kohlenwasserstoffen, hydrophober 
Kieselsaure, synthetischen Copolymeren und nicht-ionogenen Emulgatoren (®Agitan 280, MOnzing Chemie), 
2,65 TeUe Natriumacetat 

zugegeben und die Mischung auf eine Innentemperaturvon 70° C aufgeheizt (Polymerisationsflotte). 

Ferner werden eine Monomerenmischung bestehend aus 40 
580 Teilen Vinylacetat, 

580 Teilen Vinyiester von Versatic-Saure 10, (®VeoVal0, Shell-Chemie) und 
130 Teilen n-Butylacrylat 

sowie eine Initiatoridsung bestehend aus 2,1 Teilen 2^'-Azobis(2-methytpropionaniia^)dihydrochlorid (®V-50, 
Wako Chemicals) in 45 
41,5 Teilen vollentsalztem Wasser 
hergesteUt 

Zu der auf eine Innentemperatur von 70° C erwarmten Polymerisationsflotte werden 130 Teile Monomeren- 
mischung zugegeben. Sobald die Innentemperatur wieder 70° C erreicht hat, werden 8 Teile Initiatorlosung 
zugesetzt und 1 5 Minuten vorpolymerisiert 50 

AnschlieBend wird die Monomerenmischung und parallel dazu 30 Teile der Initiatoridsung innerhalb von 
3 Stunden bei 70°C zudosiert Nach Dosierende wird die restliche Menge an Initiatoridsung zugegeben. Man 
erwarmt auf 80° C und laBt bei dieser Temperatur 1 Std. nachreagieren. 

Nach Abkuhlen auf 50°C werden Losungen von 
1 ,8 Teilen terL-Butylhydroperoxid, 70%ig (^Trigonox A-W 70, Akzo) in 55 
35 Teilen vollentsalztem Wasser 
sowie 

1^ Teilen Natriumhydroxymethansulfinat (®Rongalit C, BASF) in 
35 Teilen vollentsalztem Wasser 

Qber einen Zeitraum von 1 5 Minuten zudosiert Danach wird abgekuhlt 60 

Von den hergestellten Dispersionen wurden Feststoffgehalt, SiebrQckstand (Filtration durch ein 40 um Sieb) 
sowie PartikelgrdBenverteilung (Aerosolspektroskopie) ermittelt 



Beispiel 1 



25 
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10 



20 



25 



Part'kelgr68enver-jj 
teilung 

dw [nm] dw/dn 




pen mit hohem Feststoffgehalt smdim ffi'SS Feststoffgehalt ab. Die Partikel von Dispereio- 
lung bt breiter. vergleicn zu solchen mit genngerem Feststoffgehalt groBer, die Vertei- 



Beispiel2 



koSl^g^^^^^Mel 1 h«ge 5t e«tiedoch wunie ab SchutzkoIIoid 



ein Polyvinylal- 



Viskositat einer 4%igen Losung bei 20° C: 
Verseif ungsgrad : 
Polymerisationsgrad: 



4mPa-s, 
88 MoI-% 
630 



In, 


Vorgelegte 

Wassermenge 

[Telle] 


Feststoff 
t%] feef.) 


Siebruckstand 
[%] (40/mjSieb), 


Parb'kelgroBenver- 
teilung 

dw fnml riw/Hn 


9 


927 


57,2 


0,032 


1256 


7,19 


10 


807 


60,3 


0,012 


1373 


9,04 


11 


636 


64,5 


0,018 


1272 


7,25 



tols betragt der Mindestf eststoffgehalt ca. 57%. 



Bei 



^^^^ZZlL^l^^ bm hC ^ eBt » ak ScbutzkoHoidsysten, wurde 

SSSESSS^"^ *~ lisung bei 8 mPa . s , Verseifungsgrad: 88 Mo.-% 

und 

F^^ , ^SS , o1^; , V**** *~ 4% *° n " 20°C: 4 -nPa-s, 88 MoI . % 

Feststoffgehalt. SiebHUisW und Pardke.graBenvertea^ sind nachfolgend zusa^engesteUt: 
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Nr. Feststoff Siebruckstand PartikelgroSenverteffung 

[%] (gef.) [%] (40//m-Sieb) dw[nm] dw/dn 
12 59,7 0,007 1769 10,21 5 

Die Viskositat der Dispersion wurde mk einem Rotationsviskosimeter(VT500 der Fa. Haake) bei verschiede- 
nen Schergef alien bestimrat: 10 

Schergefalle D [sec" 1 ] Viskositat [mPa • s] 

10,71 5520 

17,93 4830 15 

29,93 4430 
58,44 3910 
83,21 3620 
139,1 3090 
231,7 2700 

Beispiel4 

Es wurde eine Dispersion analog Nr. 7 aus Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurden Schutzkolloidsystem, Initiator 
und Polymerisationsbedingungen wie folgt geandert: 25 
Schutzkolloidsystem: 

40 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen Losung bei 20°C: 8 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 

Polymerisationsgrad: 1400) . ... .. 

und 

77,5 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen Ldsung bei 20°C: 4 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 30 

Polymerisationsgrad: 630) 

Initiator: 

2,1 Teile 2£'-Azobis [2^2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochiorid 

Polymerisationsbedingungen 35 

Polymerisationstemperatur: 60° C 

Vorpolymerisationsdauer: 30 Min. 

Dosierzeit: 5Std 

Schutzgas: Stickstoff 40 

Es wurden Feststoff gehalt, Siebruckstand, TeilchengroBenverteilung und Viskositat der Dispersion bestimmt: 

Nr. Feststoff Siebruckstand PartikelgroBenverteilung 45 
[%] (gef.) [%] dw[nm] dw/dn 

50 

13" 60,3 0,008 1343 9,29 

Schergefalle D [sec -1 ] Viskositat [mPas] 

55 

10,71 4230 

17,93 3750 

29,93 3530 

58,44 3320 

83,21 3240 60 

139,1 3070 

231,7 2820 

Beispiel 5 (V ergleich) es 

Es wurden Dispersionen hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch wurde folgende Initiatoridsung 
eingesetzt: 
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2,1 Teile Ammoniumperoxodisulfat in 
41,5 Teflen vollentsalztem Wasser. 

^I^^*? 0 ™? 6 * bei 80 ° C durch gefuhrt Die Halbwerteeit von Ammoniumperoxodisulfat bei SOT 
entepncht m etwa derjemgen von ^'-Azobi^-methylpropionanudmtf 



10 


Nr. 


Vorgelegte 

Wassermenge 

[Tefle] 


Feststoff 

[%] (gef.) 


Siebruckstand 
[%] (40/rtnSieb) 


ParSkelgroBenver- 
teflung 

dw [nm] dw/dn 




14 


1800 


41,9 


0,104 


2618 | 21,65 


15 


15 


1590 


44,7 


nicht filtrierbar 


dilatant 




16 


1459 


46,6 


nicht filtrierbar 


dilatant j 



30 



Schergefaite 


Viskositat fmPa-s] 




D [sec 1 ] 


Disp. 14 


Disp. 15 


10,71 




18200 


17,93 


2500 


17600 


29,93 


2330 


16300 


58,44 


2070 




83,21 


1900 




139,1 


1630 




231,7 


1500 





40 DiSL^en eXlT ,0niUnlPeroXOd5SUlfat InWator ™ «* ™ Festttoffgehaft vonca.45% dilatante 

T ^^oZ^^^^^^ a ^^ * " - " und Einsa* der 

45 SfillSSSK 'iT^^U^^^r^^' (Viskositat einer 

zugesetrt. * verseifungsgrad: 88 Mol-%, Polymensationsgrad: 630) als 25%ige Losung 

SOO^VSortSr^^f te ^ der D «P^o««P«lver wie folgt bestimmt: 
55 AusbreitmaB bJEE?S£ ^Zem«UScn?erdrDi»S eHu , n& ^ Bach ° IN 18 555 ™» 2 



60 



65 



6 
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Dispersion Nr. sofort nach 15 min nach 30 min 

5 

7 20,2 19,3 19,2 

12 20,6 19,5 18,9 

14 (Vergleich) 15 t 5 13,6 12,7 



Man erkennt die deutlich bessere Zementvertraglichkeit der erfindungsgemaB hergestellten Dispersionspul- 15 
ver. 

Beispiel 6 

In einem Glaskolben, der sich in einem Heizbad befindet und mit Rfihrer, RuckfluBkuhler, Tropftrichter und 20 
Thermometer ausgestattet ist, wird unter Aufheizen auf eine Innentemperatur von 80° C folgende Ldsung 
hergestellt (Polymerisationsflotte): 
1210Tefle vollentsalztes Wasser, 

78 Teile Polyvinyiaikohol (Viskositat einer 4%igen Ldsung bei 20°C: 18 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 
Polymerisations grad: 2700), 25 
39 Teile Polyvinyiaikohol (Viskositat einer 4%igen L6sung bei 20°C: 8 mPa s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 
Polymerisationsgrad: 1400), 

1 Teil Natriumlauryisulfat, 

2,6 Teile Natriumacetat, 

0,6 Teile eines Entschaumers auf Basis einer (Combination von pflanzlichen Olen, modifizierten Fettstoffen, 30 
nichtionogenen Emulgatoren und Silikonol (®Agitan 301, Munzing Chemie). 

Nach Abkuhlen der Polymerisationsflotte auf 65° C werden zunachst 
1 Teil 2^ / -Azobis(2-methylpropionanudm)dmydrochlorid in 

5 Teilen vollentsalztem Wasser und anschlieBend 

58 Teile Vinylacetat 35 
hinzugefugt 

Die Innentemperatur failt auf ca. 62° C ab- Sobald eine Temperatur von 68° C erreicht ist, werden 
1254 Teile Vinylacetat 

innerhalb von 3 Stunden zudosiert, wobei die Innentemperatur bei 72 bis 74°CgehaIten wird. 

Nach Dosierende werden 40 
032 Teile Ammoniumperoxodisulfat in 
1 5 Teilen vollentsalztem Wasser 

zugegeben wobei die Temperatur kurzzeitig auf ca. 77°C ansteigt AnschlieBend werden nacheinander 
0,63 Teile Ammoniumperoxodisulfat in 

15 Teilen vollentsalztem Wasser und 45 

0,63 Teile Rongalit C in 

15 Teilen vollentsalztem Wasser 

zugesetzt 

Bei einer Innentemperatur von 65° C erfolgt die Zugabe fol gender Ldsung: 
28 Teile Polyvinyiaikohol (Viskositat einer 4%igen Ldsung bei 20°C: 18 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 MoI-%, 50 
Polymerisations grad: 2700) 

6 Teile Polyvinyiaikohol (Viskdsitat einer 4%igen Ldsung bei 20° C: 8 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 
Polymerisationsgrad: 1400) 

03 Teile Natriumlauryisulfat in 

1 84 Teilen vollentsalztem Wasser. 55 

Von der Dispersion wurden Feststoffgehalt, Viskositat, Siebruckstand und Partikelgrd&enverteilung be- 
stimmt: 

Nr. Feststoff Viskositat [mPa-s] Siebruckstand PartikelgroBenver- ^ 
[%] (gef.) p = 17,93 s* 1 / [%] (40 j/m Sieb) teiiung 

83,21 s 1 ) dw[nm] dw/dn 

65 

17 50,1 11500/8070 0,013 1807 10,22 
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wertszeiten der Initiatoren). ^ von WBISB4C durchgeftihrt (vergleichbare Halb- 

Nr. Feststoff Viskositat [mPa-s] Siebruckstand PartikelgroBenver- 
f%J(gef.) p = 17,93 s7 [%] (40//mSieb) teflung 

83 « 21 s* 1 ) dw[nm] dw/dn 

18 50,0 13000/8590 0,024 1911 12t34 

Die Lagerstabflitat der Pulver wurde wie folgt bestimmt: 

Patentanspruche 

LgLt5twerdet^ SPrUCh «^ daB als Azoinitiatoren ^oamidinverbindungen 

Me^t^bTs^^ Polyvin^oho, in elner 

4. Verfahren narh Ancn^,n? i 7T \ , <jesamtmetige der Monomeren eingesetzt wird 

betrlj ^ AnSPrUCh »' dadurch gekennzeichnet, daB die PoJymerisationstemperatur 40 bis 90° C 

V«S5£^^ Mon ° raere ausschiieBIich V.nyiester oder 

meren eingesetzt werdea Comonomere aus der Gruppe der neutralen und anionischen Mono- 

^Po^eSSJ' Jra^ScrvriSeT^ ***9+* von .nindestens 45 Gew,%. die 
Comonomeren aus der Gr^Td^ Vinylestern mit ausschlieBIich weiteren 

scher Azoinitiatoren erhaWiA sind d aluomschen Monomeren mittels wasserloslicher kationi- 

i&SSSSn^?^ 7 ' dadUrch ^^^^ daB d - Featstoffgehalt der Dispersion 

tZ e ™^£^^^^ ^ h 1 PolymenUspersion zur Herstel- 

StoBTJsSffel dernaChdem V « rt *~t—A- ! ™* 1 hergestentenPolyn.e.dispersionalsBindemit- 



